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     The effect of promoter in Cu/Al2O3 catalysts system on steam-reforming of alcohol was 
investigated.   NiO, ZnO, Fe2O3, and CeO2 were added as promoter of the catalysis.   Alcohol 
conversion and H2 yield increased with the addition of the promoters except for NiO.   
Especially, Cu-CeO2/Al2O3 demonstrated the highest activity as well as Cu-ZnO/Al2O3 catalyst.  
XPS measurements revealed that electric densities of Cu species on the catalyst strongly depended 
on the selectivity for H2 formation. 
 


























に LP ガスなどを用い，燃料電池本体の前に LP ガス
を H2 と CO2 に変換する触媒改質器を置き，その発生
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CH3OH ＋ H2O → 3H2 ＋ CO2  
ΔHO = 49.5 KJ·mol-1 (1) 
CH3OH → CO ＋ 2H2  
ΔHO = 90.0 KJ·mol-1 (2) 
CO ＋ H2O → CO2 ＋ H2  

















２．実 験  
2.1  Al2O3 担持二元系触媒の調製 









として用いた Ce, Ni, Fe, Zn の出発原料は，硝酸二ア
ンモニウムセリウム，硝酸ニッケル(II)四水和物，硝
酸鉄(III)九水和物，酢酸亜鉛二水和物を用いた．Cu
の濃度は 3wt%とし，助触媒は Cu を 1 とした原子比
で表し，0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 とした．Ce のみ 6.0 も
調製した． 
 



















CH3OH Conversion [％]  








H2 収率 [%] = 100 x [H2] / {3 x [CH3OH]0} (5) 
 
H2 Selectivity [%] = 100 x [H2] / {3 x [CH3OH]0  
x CH3OH conversion} (6) 
 
2.3  キャラクタリゼーション 
 触媒の構造解析は，Cu 管球を備えた粉末 X 線回析
装置(RIGAKU; RINT－2200)を用い，管電圧 30 kV，
管電流 16mA，発散スリット 1 deg，散乱スリット 1 
deg，受光スリット 0.3 mm，走査軸 2θ/θ，走査速度
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2.0°/min，走査範囲 20°～80°の条件で測定した．













































 助触媒として Zn ， Fe ， Ce ， Ni を添加した
Cu/Al2O3 触媒をもちい，メタノールのスチームリ
フォーミングを行い，助触媒の添加効果を調べた．
反応温度 260℃，Cu と助触媒の原子比を 1：1 とし
たときのメタノールの転化率と水素収率，CO 収率を
Table 1 に示した．メタノール転化率，水素収率とも





は CeO2 より低い値を示した．また，この触媒は CO
の収率が非常に高い値となった．これは，メタノー










































 Fig. 1 に，反応温度 260℃の時の，Cu と助触媒の
原子比を変化させた場合のメタノール転化率を示す．













Fig. 2  助触媒添加量を変化させたときの水素収率に
与える影響．反応温度 260℃． 
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素収率が高いのは Cu-ZnO の 1：2 触媒で，100%に
























Fig. 4  反応温度と水素選択率の影響．Cu:M 比=1:1．  反応温度 260℃の時の，Cu と助触媒の原子比を変
化させた場合の水素選択率を Fig. 3 に示す．Fig. 2
で収率の高かった Cu-Zn, Cu-Fe2O3 は選択率は
100％より若干低下したが，収率が高くなかった























Fig. 5  助触媒の添加による CO2 選択率の影響．
Cu:M=1:1. 
 Fig. 4 には，Cu と第二成分の原子比が 1：1 の時
の，反応温度を変化させた場合の水素選択率を示す．




























































利である．Fig. 5 には，Cu と第二成分の原子比が
1：1 の時の，反応温度を変化させた場合の CO2 選択
率を示す．NiO を除く他の触媒は，ほぼ 100％の
CO2 選択率を示した．また，反応温度の増加ととも
に選択率は若干低下したが，その理由は Fig. 4 の場
合と同じである．他方，NiO は，非常に低い CO2 選
択率となったが，Table 1 でも説明したように CO の
収率が非常に高いことから，逆シフト反応によるも
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のと考えた．  









Cu と CeO2 の原子比を変化させ，反応温度 260℃に
おける水素収率を調べ，Fig. 6 に示した．Cu に対し
て Ce が 2 倍の時，もっとも収率が高くなり，それ以
上 CeO2 を添加しても，逆に収率は低下した．これは，
CeO2 が過剰になると，活性点である Cu 粒子を覆っ
てしまい，反応を妨げるためと推測される． 
 Cu-CeO2 触媒の水素収率の変化を調べるため，粉
末 XRD を測定し，Cu と CeO2 の結晶子を比較した




から，CeO2 の増加で，担体である Al2O3 の相対量が
減少し，Cu と Al2O3 の相互作用が阻害されている可
能性が推測される．CuO と CeO2 の結晶子を調べる
と，Ce の増加とともに CuO の結晶子は低下し，
CeO2 の結晶子は 1：6 の時増加した．このことから，
高い活性を示している 1：1 から 1：3 の領域では，
























Table 2 Al2O3 担持 Cu-Ce 触媒の Cu:Ce 比と結晶子径
の変化 
crystallite size (nm) 
Cu:Ce 比 
CuO CeO2 
1:0 4.2 - 
1:1 3.8 3.5 
1:3 3.4 3.4 
1:6 - 6.0 
 
Table 3 Al2O3 担持二元系触媒の XPS から得られた束
縛エネルギー(BE)のケミカルシフト 
 Cu Cu-Ni  Cu-Ce Cu-Fe Cu-Zn 
ΔBECu 
(eV) 1.80 2.10 2.57 2.55 2.575
ΔBEM 
(eV) － 1.5 -1.2 4.55 1.3 
ΔBEAl 
(eV) 0.7 0.8 0.8 0.7 0.8 
水素選択
率 (％) 
61.4 73.7 90.2 90.2 90.2 
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Fig. 7  Cu-Ce/Al2O3 触媒の XRD パターン． 
アルコール・スチームリフォーミング反応における 
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